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treated with a solution contg. tin and a cpd. of an element with a partially 
filled d- or f-orbit in its electron configuration, to form a thin film on its 
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relative to the amount of tin in the soln. 
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• UHITED GLASS LIMITED 
Stalnea, Middlesex (England) 



Verfahren zur Behandlung von Glasbehttltern 



Die vorliegend* Erflndung betriff t die Behandlung von Glas- 
behalterrip be.i'jpiel6welse von Aaachen und Eolben, und ins- 
basondere die Behandlung von derartlgen BohSltern, die wMh- 
rend Ihxer I!ut:n^ng8dauer nit Tell on mlt JEisen- Oder Stahl- 
oberXiaohen, bolspielewelse ttberzogenen Vereohlufikapseln, 
In Bertlhrucg konnaen. 

Ea 1st elne Aazahl von Methoden tilr die Behandlung von 
Glasbehaitem bekannt, wodurch Beh&lter hergestallt warden 
ktfnnen, die unter andercm abriebfeete OberflSchon be- 
Bits en ♦ Dlese Method en uofassen belaplelswelee die Behand- 
lung der Glesoberfiache, wahrend ale sich bel elner hohen 
Tamperatur befindet, mlt Zlnntetrachlorlddaiapf Oder mlt or- 
ganlocheti Titanatetie Elue andere Methode mtfaflt die Behand- 
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lung der Gla80berflSche mit einer organiaobeu Zinnverblndung 
in IBsung und das auechlieBende Hindurchleiten des behaudel- 
ten BehSltera duroh eiuen Cemperof en. In der britlsohen Pa- 
tentechrift 1 115 342 1st belspielsweise sin Verfahron be- 
schxieben, genfiB dem Glaaflaechen In einer Pornmiaecbine ge- 
bildet und unmittelbar danach, wfihrsnd sie vom Formverfahren 
nooh heiB elnd, mit einer LCeung elner Zimnrerbindung In olnem 
organisehen LBsungBinittel bespriflit werdeno Geelgnete Behand- 
lungamlttel zur Verweuduug in dlesem Verfahren Bind die Ml- 
sohttngen, die durch AuflSeen von Zlmrtetrachlorid In elnem 
nlederen Alkohol, wle lBopropanol 9 geblldet warden. Bel elner 
Welterentwicklung-des In der britiechen Patentechrift 
1 115 342 beaohriebenen Verfahrene kann es eioh bei dem Zinn- 
▼erbindungsbehandlungsmittel tun eiu Mitt el handeln, das duroh 
Umsetzung von Zlnntetrachlorid mlt Essigstturebutylester herge- 
stellt wird. Naoh BeeprUheu der BehUlter mlt dem Zlnnverbin- 
dungsbehandlungamittel kcfanen dlese getempert warden Oder ale 
kSnnen einer kursen waxmebehandlung untereogen warden* bei- 
spielswelse indem sie ftlr etwa 5 Mlnuteu auf 550°G erhitzt wer- 
den, wouach ale getempert warden. 

Eb wurde nun gefunden, daB Tlaeohen, die mit Zinntetraohlorid- 
dampf oder mit elner or^anisohen ZinnTerbindung in La sung be-* 
handelt worden Bind, eine erhohte Heigung der Glasoberfl&ohe 
aufweisen, Eieenoxydfleoken anzunehmen, wenn die Oberfl&ehe 
mlt Eiseu und Waeaer in Bertthrung stekt* Dlese Nelgung 1st 
bel erhBhten Zemperaturen beeouders auagepxtigt. Eine derarti- 
ge Sleeken- oder Bostblldung kann in. der Praxis aui'treten, 
wenn Glasbeh&lter mlt einer lacklerten oder ttberzogenen 
Stahlkapsel verschlosseu werden und der ganze BehSLter dann 
der Yerarbeltung unterworfen wird, beispieleweiee in 33ampf 
bel boben Temperaturen, die belm Sterllisieren, bel der Sube- 
reitung von SSuglings- bzw. EindernabrungBmltteln und belm eo- 
genaunten "Cold-Beer "-Verfahren, das Eintauchen in kaltes 
Waeaer fttr eine gewisse Zeit nach dem Fttlleu umfafito 
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Boaten dea Ver^chluseee bsw„ der Kapael tritt in einem ge- 
wis sen Auamae f.mm<5r auf , wenn Eieeu, Glaa und Wasser gleioh- 
aeitig in Bertt-'trircg oteben. Tate&ohlioh vird eine 
el^too^isoh ? Zelle aufgebaut, die die ftberfUhrung von 
Eiraan aus der I^psel auf das Glae verursaoht, wo es els 
Eiaenoixyd uiedorgeschlageu wird. Pies .iat ein elektrolyti- 
eclier Soll-HeclianiBmus und es iat notwen&ig, daS alle drei 
Teile dea Systems ELektriaitSt leiton. Boi Umgebuugs tempera- 
tnr int jodocb Glas ein schlechter ELektrisitlitBleiter, wes- 
halb dia B03tb:Lldung sieialich langaam vor aich geht, auob 
weuu allo~ande:?en Bedinguagea erfUllt sind« 

Die oben oeschriebeueu Behandlungsmethoden ait Zinnverbindun- 
gen warden jedoeh bei hohen Semperatureu durbhgeftthrt und 
eine tfirlrzng dar 3iuuverbiudung8behandlung ist die Bildung 
eines Filmea Ton Sinuoxyd auf der Oberfiaohe dea Claeee. 1 
Ziuuoxyd iat ein ELektronenleiter und demzufolge hat eine 
Oberfiaohe, dia behandelt wordbn iat, urn eine Zinnoxydsehicht 
su ergeben, an ihrer Oberfl&cbe eine erhShte elektriaohe 
Leitfabigfceit. Wenn die cben bescbrlebenen Bostbedingungen 
erfUllt sind, «/ird eomit die Sesehwindigkeit der Ablsgerung 
von Eisenoacyd auf deni Glas orhoht. 

Das Ergebnis dieaer Roatbildung iet P daQ daa Schraubgewinde 

oder Vorsprttnga auf der Flascbe Bostseiohen aufweisen. Sin 

Sell dieses Beats k&nn durob. Beiben entfemt v/orden, ein 

betrScbtlicbex Auteil liegt jedoch als f eater Sleeken in 

dem Glas vor« Das Glas, wjLrjd damit unan&ehnlioh und ale Han- ^ 

delaprodukt utaauebmbar. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe sugrunde, ein 
Yerfahren sur Befcandlung von GlaebehSltern mit Zinuverbin- 
dungebehandlungssiitteln zu schaffen, urn 80 einan Oberfia- 
cbenfilm ana ginnoxyd au bilden und damit die Abriebf'estig- 
keit der BehELter zu erbifheu und gleichseitig die Gefahr 
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der Roetbildung au beseitlgeu Oder aumindeat herabzueetaen, 
wenu ein Deckel bzw. eine Kapsel auf den BehUlter aufge- 
braoht und die Verpackung In einer Weise behaudelt toird, 
die Rostbildung fordert. 

Das diese Aufgabe lBsende erfiudungegexnttae Verf ahreu aur 
Befcatodlung von GlaabehSltern mit elnem Sinn euthal tendon 
Behandlungamlttel, urn auf dieae Weise einen Zinnoxydfila 
auf der OberflSche dee Olases au eraeugen, umfafit die Eiuar- 
beitung einer Verbindung einea Elements mit einem teilveiee 
gef Ullten d- oder f-Orbital in seiner Elektronenkouf lgura~ 
tion in das Befcandlungsxolttel. 

Zu derartigen Zus&tzen, die die Heigung dee Blsenoxyds, 
wShrend der nachf plgenden Verarbeltuug von der Kapsel auf 
die GlasoberflStehe des BehSlters Uberftthrt au verden, herab- 
setaen, gehSren Verbindungen von Slsmenten mit den Atom- 
nummern. 21 bis einsohlieOliolx 27 . 39 bis eInsohlieBlloh 45, 
53 bis einsobllefillcb 73 und 80 bis elnsohlieBlioh 95, Bel- 
splelsweise sind Verbindungen von Titan, Vanadin, Ohrom, 
Hangan, Elsen, Kobalt, Zirkon und den seltenen Erdmetallen 
geeignet. Bs wurde gefunden, dafl Seize dieeer Elements, vie 
die Halogenide r insbesoudere die Chloride, geeignet sind. 
Ebenfalls geeignet sind organlsche Verbindungen, wle die 
Aoetyiacetonate und die metallorganiBchen &ther« Beiepiele 
sind Eisenohlorid, Titanohlorid, Titantetrabutylat, Hangan- 
aoetylacetonat, Ohromacetylacetonat, Kobaltacetylaoetonat, 
Zirkontetrabutylat und Vanadintriohlorid* Hitichungen von 
awel oder mehreren dieser Verbindungen kiJnueu venrehdet 
werdeu, 

■ /.* * 

Dae Zusatsolttel vird geelgneteimaBen in das Zlnn en-^al- 
tende Behandlungsmittal, daa in Dampfform odor in flUsei- 
ger Form vorllegon kann, in einer 10 56, ausgedrUokt ale 
das Gewloht des Elements bezogen auf das Oevlcht des Zlnns 
in den Behandlungpmittel, nicht tiberdohrei tendon Henge ein- 
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gearbeitet. Vorsugeweise wird das Zusatzulttel in einer 
. Menge von 1 bio 5 beaogen auf die glelohe Basis, auge- 
geben. Es wurde gefunden, daS Mengeu von 2,5 bis 5 £ Eiaen 
(ale Eieen-ni-ohlorid) und etwa 5 ?5 Titan (ala Titantetra- 
chlorid), beaogen auf die obige Basis, sehr gut wirksam 
• sind. 

Bie tatsaobllonen Schritte der erfindungsgemttflen Behand- 
lung von fflaebehaltem konnen den Sohritten nahe verwandt 
sein, die bei den oben besehriebenen Arbeitsweisen fttr die 
Zinntetraoblorid-Baniprbebandlung und fur die Behandlung mit 
der ainnorganisohen ZusammensetsungslBsung verwendet werden. 
Bie BehSlter werden sennit vbrsugsweise unmittelbar naoh der 
Bildung und wanrend sie noeh sehr heifl (beispielsweiee in 
deaf GrSfienordnung von 500°) sind mit einer Atmosphere, 
einem Sebel Oder einer Spruhung der Formullerung ens Zinn 
enthaltendem Behandlungsmittel und Zusatamlttei behandelt, 
wonaoh sie getempert Oder einer kurzen Wttrmebehandlung ra- 
ters ogen und daun getempert werden. 

Bie nachfolgeuden Beispiele soUen die Brfindung veiter 
veranschaulionen . 

Beieplel > 

Bin Behandlungsmittel wird hergesteUt, indent 250 g Zinn- 
tetraehlorid mit 750 g n-Butylaoetat uagesetst werden. Zu 
dieeem Mittel werden 10 g wasserfreiea Bisen-III-oblorid 
gegeben, was einen Zusats von etwa 2,5 £ Fe, beaogen auf 
Sn in dsn Mittel, daratellt. Auf einer Formmaaohine war- 
den mit einer feeschwlndlgkeit von 100 Stuck pro Minute 
Flaschen hergestellt und unmittelbar mit dam onigen Be- 
bandlungsaittel bespruht, wobei zwei SprubJcOpfe verwendet 
werden, die Jewells mit einer FlleBgeschwindlgkelt von 
2,5 ml pro Minute arbeiten. FUr die Zweok* dee vorllegen- 
den Tests wird siohergestellt, dafl die Balsa der Flasohen 
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die maacinale Menge dea Behandlungamittela aufnehmen. 

Nach anachlieSendem Tempera der beaprfthten Flaechen werden 
ale jeweils sur HSlf te mlt deetilliertem Waaaer gefOllt 
und mlt eluer ilberaogenen Stahlkapael mlt eiaer Yeraohlufi- 
drehkraft von 31 9 2 cmkg (27 inch lbs/) verachloasen. Me 
Flaaohen werden dann umgekehrt 48 Stundeu lang in elnen 
Behfilter mlt deetilliertem Waaaer gebracht, wonaoh die Kap- 
aeln entfernt werden und die Vorsprtinge am Hals der 11a* 
achen untereucht werden o Sa vird gefuuden, daB von 40 Vor- 
aprdngen 11 alohtbare Roatfleeken haben. Bei einem Very 
gleichateat, bei dem die obige Arbeitawciae ohne die Anwe- 
senheit von Eieen in dem Behandlungemittel wiederholt wird, 
wird gefunden, da8 21 Vorsprtinge alohtbare Hoatfleoken haben. 

Be is n lei 2 bis 4 

Unter Vexwendung von genau der gleiohen Arbeltaweiee vie 
in Beieplel 1 beebhrieben, jedoeh mlt Behandlungamitteln, 
die anatelle dea Eisen-III-chloride die in der nachf olgenden 
Jabelle angegebenen Verbindungen euthalteu, werden Slaechen 
hergeetellt and in Hlnbliolc auf die Blldung von Boatflecken 
geteatet. Die Zahl der Voroprttnge mlt alchtbaren Sleeken 
pro 48 Voraprttngen, die in jedem Pall in Betraoht gessogen 
werden, let ebenfalle in der naehfolgenden Tabelle angege- 
ben. 

I a b e 1 1 e 



Beispiel Verbindung und Mange Zahl der Tor- 

aprOnge ait 
Sleeken 



2 litantetra^n-butylat, 42 g 12 
(5 % II beaogen auf Sn) 

3 Manganaoetylaoetonat » 20 g 4 
(2 1/2 $ Mn beaogen auf Sn) 

4 Ghromaoetylaeetonat, 20 g 1 
(2 1/2 & Cr beaogen auf Sn) 
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1- ' Verfahren aur Behandluag von Glasbehaltem mit 
einem Ziun enthaltenden Behandlungsmittel aur Bilduug 
alnes Sinnoxyd enthaltenden Filmee auf der Oberflaohe dea 
Glaaea, dadurch gekennaeiohnet, daB man in das Behaadlttnga- 
mittel alne Verbindung eineo Elementa mlt eihem teilweiee 
gefullteu d- odar f-Orbital in seiner mektronenkonfigura- 
tion einarbeitet. 

2. Verfahren nach Anspruoh 1, daduroh gekennaeiohnet, 
dafl die Verbindung ein Acetylacetonat dea Elementa iat. 

3. Verfahren naoh -Anapruch 1, dadurch gekennaeiohnet, 
daB die Verbindung ein organiaoher itber dea Elements iat. 

4. Verfahren nach Anapruch 1, daduroh gekennaeiohnet, 
dafl die Verbindung ein Halogenid dee Elementa iat. 

5. Verfahren naoh einem der vorhergehenden Anaprttche', 
dadurch gekeunzeiohnet, dafl die Verbindung eine Kaugan-, 
Chrom-, Eiaen- oder Sitaaverbindung iat. 

6. Verfahren naoh einem der vorhergehendeu Anaprubhe, 
daduroh gekennteichnet, dafl die Verbindung in dem Behand- 
lungamittel in einer 10 .* uioht ttberaohreitenden Henge vor- 
liegt, auegedrUckt ale daa Gewicht dea Elementa, beaogen 
auf daa Gewicht dea Zinna in dem BehandXungamittel. 

7. Verfahren naoh Anepruch 6, daduroh gekennaeiohnet. 
daB die Verbindung in einer Henge yon 1 bis 5 2, beaogen 
auf die gleiehe Basis, vorliegt. 
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8. fflaebeaaiter, behandeit naoh den Verfahren gomttfl 

einem der vorhergehenden Ansprtiche. 
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